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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
(§4) Methanolreformierungskatalysator 
(§) Ein Methanol reformiemngskatalysator, der durch Re- 
formieren von Methanol in Gegenwart von Sauerstoff 
und Wasserdampf ein Wasserstoff enthaltendes refor- 
miertes Gas erzeugt, umfasst eine katalytische Kompo- 
nente I, die Cu-Oxid und Zn-Oxid enthalt und eine kataly- 
tische Komponente II, die ein Metalloxid und einen Vertre- 
ter aus der Gruppe Pt und Pd enthalt. AuRerdem umfasst 
einweiterer Methanol reformiemngskatalysator eine kata- 
lytische Komponente l f die Cu-Oxid und Zn-Oxid enthalt, 
eine katalytische Komponente 1 1 A, die ein erstes Metall- 
oxid und ein Edelmetall enthalt und eine katalytische 
Komponente IIB, die ein zweites Metalloxid und einen 
Vertreter aus der Gruppe Pt und Pd enthalt. Das zweite 
Metalloxid bildet leichter eine Legierung als das erste Me- 
talloxid. Das autothermische Reformierungs-Verfahren 
kann unter Verwendung dieser Katalysatoren bei der Me- 
thanol-Reformierungsreaktion stabil beschieunigt wer- 
den. Auflerdem werden ein Reformer, eine Reformie- 
rungsvorrichtung und ein Brennstoffzellen-System, in de- 
nen diese Methanol- Katalysatoren verwendet werden, 
zur Verfugung gestellt. Da eine Erhitzungs-Vorrichtung 
oder Reduktions-Vorrichtung in dtesen Apparaturen und 
dgl. weggelassen werden konnen, werden diese Appara- 
turen und dgl. klein und diese Apparaturen und dgl. eig- 
nen sich somit fur den Einbau in einen mobilen Korper. 
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Beschreibung 

Hintergmnd der Erfindung 

1 . Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf einen Kataly- 
sator, der bei einer Reaktion zur Herstellung von Wasser- 
stoffgas durch Reformieren eines Wasserstoff enthaltenden 
Gases wie Methanol und dgl. verwendet wird. Sie bezieht 
sich insbesondere auf einen Katalysator, fur eine Methanol- 
gas-Reformierungsreaktion zur Erzeugung eines Wasser- 
stoff enthaltenden Gases, das geeignet ist als Brenngas 
(Treibgas), das einer Brennstoffzelle zugefiihrt wird, wie sie 
in einer Energiequelle eines beweglichen Korpers und dgl. 
verwendet wird. 

2. Beschreibung des verwandten Standes der Technik 

Die Brennstoffzelle ist eine Vorrichtung, welche die che- 
mische Energie eines Brennstoffs direkt in elektrische Ener- 
gie umwandelt und mit der ein hoher Energie-Umwand- 
lungsgrad erzielt werden kann. In der Brennstoffzelle wird 
als Hauptbrennstoff Wasserstoff verwendet, es kann aber 
auch ein Treibgas (reformiertes Gas), das Wasserstoff und 
Kohlendioxid neben dern Wasserstoff enthalt, in der Brenn- 
stoffzelle, beispielsweise in einer Polymerelektrolyt-Brenn- 
stoffzelle, einer Phosphorsaure-Brennstoffzelle, einer ge- 
schmolzenen Carbonat-Brennstoffzelle und dgl., verwendet 
werden. Aus diesem Grund ist in einem Brennstoffzellen- 
System, das diese Brennstoffzellen aufweist, eine Reformie- 
rungsvorrichtung vorgesehen, die den Brennstoff (Wasser- 
stoff enthaltenden Brennstoff) reformiert unter Bildung ei- 
nes reformierten Gases, das Wasserstoff enthalt. In einer Re- 
formierungsvorrichtung des Standes der Technik wird eine 
Reformierungsreaktion zum Reformieren eines Methanol- 
gases unter Verwendung von Wasserdampf zur Erzeugung 
von Wasserstoff, d. h. eine Wasserdampf-Reformierungsre- 
aktion, ausgedriickt durch die folgende Gleichung (fl), 
durchgefuhrt: 

CH 3 OH + H 2 0-*C0 2 +3H 2 (fl) 

Da die Wasserdampf-Reformierungsreaktion (fl) eine en- 
dotherme Reaktion ist, wird der Reformiemngsvorrichtung 
Warme zugefuhrt durch Vorsehen eines Brenners, einer 
Heizeinrichtung oder dgl., und auf diese Weise wird die fur 
den Start und die Aufrechterhaltung der Reformierungsreak- 
tion erforderliche Warmemenge zugefiihrt. 

Als Reformierungskatalysator zur Forderung der oben ge- 
nannten Reformierungsreaktion wird der in der offengeleg- 
ten japanischen Patentpublikation Hei 5-261 288 (publiziert 
1993) beschriebene Katalysator auf Kupfer-Zink (Cu-Zn)- 
Basis verwendet. Dieser Katalysator auf Cu-Zn-Basis weist 
eine hohe Reaktionsselekti vital in der Wasserdampf-Refor- 
mierungsreaktion auf, die Kupfer-Komponente, die als reak- 
tionsaktive Species dient, ist jedoch Kupferoxid in seinem 
ursprunglichen Zustand und deshalb muss vor der Verwen- 
dung ein Reduktions-Verfahren bei 250 bis 300°C durchge- 
fuhrt werden. Dieses Reduktions-Verfahren kann in der Re- 
formierungsvorrichtung durchgefuhrt werden, ansonsten 
kann die Reduktions- Vorrichtung zur Durchfuhrung des Re- 
duktions-Verfahrens unter Verwendung des Wasserstoffs 
auch getrennt vorgesehen sein. 

Zusammenfassung der Erfindung 

Ein Brennstoffzellen-System, das in ein Fahrzeug einge- 
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baut wird, muss der Forderung nach Kompaktheit und guten 
Start-Eigenschaften geniigen. In den letzten Jahren wird an- 
genommen, dass die Methanol-Reformierung, in der das au- 
tothermische Reformierungsverfahren angewendet wird, 
5 das auf zwei Reaktionen basiert, die durch die folgenden 
Gleichungen (fl), (f2) ausgedriickt werden, dieser Forde- 
rung genugt: 

CH 3 OH + H 2 0-^C02 + 3H 2 (fl) 

10 

CH 3 OH+l/20 2 — C0 2 + 2H 2 (f2) 

In diesem autothermischen Reformierungsverfahren lauft 
die partielle Oxidationsreaktion (f2) als exotherme Reaktion 
15 gleichzeitig mit der Wasserdampf-Reforrnierungsreaktion 
(fl) als endotherme Reaktion oder vor dieser ab. Die durch 
die partielle Oxidationsreaktion (f2) erzeugte Warme wird 
somit als die Warme genutzt, die zum Starten und Aufrecht- 
erhalten der Wasserdampf-Reformierungsreaktion (fl) er- 
20 forderlich ist. Infolgedessen besteht keine Notwendigkeit, 
an der Reformierungsvorrichtung eine Heizeinrichtung oder 
einen Brenner vorzusehen und dadurch kann eine Verkleine- 
rung der Vorrichtung erzielt werden. 

Bei diesem autothermischen Reformierungsverfahren 
25 wird die Reformierungsreaktion durchgefuhrt, indem man 
Luff oder Sauerstoff dem Brennstoff und dem Wasser zu- 
fuhrt. Der verwendete Katalysator muss daher gegen eine 
oxidierende Atmosphare bestandig sein. Der in dem Stand 
der Technik verwendete Katalysator auf Cu-Zn-Basis weist 
30 eine hohe Selektivitat in der Wasserdampf-Reformierungs- 
reaktion auf, ein solcher Katalysator auf Cu-Zn-Basis ist 
dennoch nicht geeignet fur das autothermische Reformie- 
rungsverfahren in einer Sauerstoff- Atmosphare wegen der 
Abnahme der katalytischen Aktivitat als Folge der Oxida- 
35 tion und des thermischen Abbaus aufgrund der lokal erzeug- 
ten exothermen Reaktion. 

Ein Edelmetall-Katalysator, in dem Platin oder Palladium 
verwendet wird, wie er in den offengelegten japanischen Pa- 
tentpublikationen Sho-58-174 237 und Sho 58-177 153 (pu- 
40 bliziert 1983) beschrieben ist, und ein Katalysator auf Me- 
tallbasis, in dem Nickel oder Kobalt verwendet wird, wie er 
in den offengelegten japanaischen Patentpublikationen Sho- 
50-49204 (publiziert 1975) und Sho 51-68 488 (publiziert 
1976) beschrieben ist, weisen die gewiinschte Oxidationsbe- 
45 standigkeit auf. Diese Katalysatoren fbrdern jedoch haupt- 
sachlich die Methanol-Zersetzungsreaktion, ausgedriickt 
durch die nachstehende Gleichung (f3), und erzeugen somit 
zusammen mit dem Wasserstoff eine groBe Menge Kohlen- 
monoxid (CO), das fur den Betrieb der Brennstoffzelle 
50 schadlich ist: 

CH 3 OH — CO + 2H 2 (B) 

Es ist daher nicht bevorzugt, den oben genannten Edelme- 
55 tall-Katalysator und den oben genannten Metall-Katalysator 
in der Brennstoff-Reformierungsreaktion fur eine Polymer- 
elektrolyt-Brennstoffzelle, in der die CO-Konzentration auf 
weniger als einige lOppm herabgesetzt werden muss, und 
in der Phosphorsaure-Brennstoffzelle, in der die CO-Kon- 
60 zentration auf weniger als 1% herabgesetzt werden muss, zu 
verwenden. 

Wie vorstehend beschrieben, muss bei der Wasserdampf- 
Reformierungsreaktion, in der ein Katalysator auf Cu-Zn- 
Basis verwendet wird, die zum Ablaufen der Reformie- 
65 rungsreaktion benotigte Warmemenge dem Reaktor von au- 
Ben zugefuhrt werden, und einer Verminderung der GroBe 
desselben ist daher schwierig. Da fur den Katalysator auf 
Cu-Zn-Basis auBerdem ein Reduktions-Verfahren mit Was- 
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serstoff vor seiner Verwendung erforderlich ist, treten Pro- 
bleme auf im Hinblick auf die Produktivitat, die Sicherheit 
und die Kompaktheit. 

Das autothermische Reformierungsverfahren, bei dem die 
Wasserdarnpf-Reforrnierungsreaktion (fl) und die partielle 5 
Oxidationsreaktion (f2) von Methanol gemeinsam ange- 
wendet wird, ist zwar vielversprechend, der Katalysator auf 
Cu-Zn-Basis wird jedoch abgebaut. Wenn dagegen der Ka- 
talysator auf Basis eines Edelmetalls, der die gewunschte 
Haltbarkeit besitzt, verwendet wird, entsteht das Problem, 10 
dass die Kohlenmonoxid (CO)-Konzentration ansteigt. 

Mit der vorliegenden Erfindung ist es gelungen, diese 
Mangel zu beseitigen und ein Ziel der vorliegenden Erfin- 
dung besteht darin, einen kompakten Methanolreformie- 
rungskatalysator zu finden, der eine ausgezeicbnete Haltbar- 15 
keit aufweist und im allgemeinen in einem autothermischen 
Reformierungsverfahren eine geringe Menge CO erzeugt 
und ein hohes katalytisches Leistungsvermogen aufweist. 

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung besteht 
darin, ein Methanol-Reformierungsverfahren, einen Refor- 20 
mer, eine Reformierungsvorrichtung und ein Brennstoffzel- 
len-System, in denen dieser Memanolreformierungskataly- 
sator verwendet wird, anzugeben. 

Um die oben genannten Ziele zu erreichen, soli gemaB ei- 
nem ersten Aspekt des erfindungsgemaBen Methanolrefor- 25 
mierungskatalysators dieser eine katalytische Komponente 
I, die Cu-Oxid und Zn-Oxid enthalt, und eine katalytische 
Komponente II, die ein Metalloxid und einen Vertreter aus 
der Gruppe Platin (Pt) und Palladium (Pd) enthalt, umfas- 
sen. 30 

GemaB dem ersten Aspekt des erfindungsgemaBen Me- 
thanolrefonnierungskatalysators konnen die jeweiligen 
Merkmale der katalytischen Komponente I als Katalysator 
auf Cu-Zn-Basis und der katalytischen Komponente II als 
Edelmetall-Katalysator wahrend des Fortschreitens des au- 35 
tothermischen Reformierungsverfahrens unter Verwendung 
eines gemischten Gases aus Methanol, Sauerstoff und Was- 
serdampf wechselseitig erfullt sein. Das heiBt, zuerst tritt 
eine partielle Oxidationsreaktion unter Erzeugung von 
Warme durch die katalytische Komponente II auf, wobei 40 
das reduzierende Gas, das Kohlenmonoxid enthalt, entsteht. 
Da dieses reduzierende Gas die katalytische Komponente I 
reduziert, nicht nur um die katalytische Funktion zu induzie- 
ren, sondern den reduzierten Zustand auch aufrechtzuerhal- 
ten, kann es den Abbau der katalytischen Aktivitat der kata- 45 
lytischen Komponente I als Folge der Oxidation verhindern. 
Da die durch die partielle Oxidationsreaktion gebildete 
Warme die katalytische Komponente I aktiviert und dann 
die aktivierte katalytische Komponente 1 die Reaktion zur 
Umwandlung des Kohlenmonoxids in Kohlendioxid be- 50 
schleunigt, kann auBerdem die Kohlenmonoxid-Konzentra- 
tion herabgesetzt werden. AuBerdem konnen die katalyti- 
sche Komponente I und die katalytische Komponente II 
nach der Aktivierung die partielle Oxidationsreaktion und 
die Wasserdampf-Reformierungsreaktion beschleunigen. 55 

Wenn der erfindungsgemaBe Methanolreformierungska- 
taly sator verwendet wird, ist es da her moglich, eine Erhit- 
zungs-Vorrichtung fur die Wasserdampf-Reaktion und eine 
Reduktions-Vorrichtung fur die Verwendung eines Kataly- 
sators auf Cu-Zn-Basis wegzulassen. AuBerdem kann die 60 
CO-Konzentration in dem reformierten Gas herabgesetzt 
werden und das autothermische Reformierungsverfahren 
kann uber einen langen Zeitraum hinweg stabil beschleunigt 
werden. 

GemaB einem zweiten Aspekt umfasst der erfindungsge- 65 
maBe Methanolreformierungskataly sator eine katalytische 
Komponente I, die Cu-Oxid und Zn-Oxid enthalt, eine kata- 
lytische Komponente UA, die ein erstes Metalloxid und ein 
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Edelmetall enthalt, und eine katalytische Komponente KB, 
die ein zweites Metalloxid und einen Vertreter aus der 
Gruppe Pt und Pd enthalt, wobei das zweite Metalloxid 
leichter eine Legierung bildet als das erste Metalloxid. 

GemaB dem zweiten Aspekt des erfindungsgemaBen Me- 
thanolreformierungskataly sators kann der Gesamtkatalysa- 
tor zusatzlich zu dem ersten Aspekt der vorliegenden Erfin- 
dung innerhalb eines kiirzeren Zeitraums erhitzt und damit 
aktiviert werden, da eine katalytische Komponente HA, die 
hauptsachlich die Verbrennungsreaktion beschleunigt, und 
eine katalytische Komponente HB, die hauptsachlich die 
Wasserdampf-Reaktion und die partielle Oxidationsreaktion 
durch die Legierungsbildung beschleunigt, vorgesehen sind. 
Dadurch kann eine Verkurzung der Startzeit der Methanol- 
Reformierungsreaktion erzielt werden. 

Ein Merkmal des erfindungsgemaBen Methanol-Refor- 
mierungsverfahrens besteht darin, dass in dem Methanol- 
Reforrmerungsverfahren ein Methanolreformierungskataly- 
sator mit dem oben genannten Merkmal verwendet wird und 
dass es die Stufen umfasst: 

Durchfuhrung einer Methanol -Reformierungsreaktion 
durch Inkontaktbringen eines gemischten Gases, das Metha- 
nol, Wasserdampf und Sauerstoff enthalt, mit der katalyti- 
schen Komponente H und 

Durchfuhren der Memanol-Reformierungsreaktion durch 
Inkontaktbringen des in der obigen Stufe reformierten Gases 
und des gemischten Gases mit der katalytischen Kompo- 
nente I. 

Bei dem oben genannten Methanol-Reformierungsver- 
fahren kann die Methanol-Reformierungsreaktion glatter 
ablaufen, da die partielle Oxidationsreaktion unter Warme- 
bildung vor der Wasserdampf-Reaktion durchgefuhrt wer- 
den kann. 

Ein erfindungsgemaBer Methanol-Reformer umfasst eine 
Einlassoffhung fur ein Gas, einen Reaktor-Behalter, der den 
oben genannten erfindungsgemaBen Methanolreforrnie- 
rungskatalysator enthalt zur Einleitung einer Reformie- 
rungsreaktion eines Gases, das durch die Einlassoffhung fur 
das Gas zugefuhrt wird, und eine Auslassoffhung fur das 
Gas, das in dem Reaktor-Behalter reformiert worden ist. 

Eine erfindungsgemaBe Methanol-Reformierungsvor- 
richtung umfasst eine Methanolvorratsquelle, eine Sauer- 
stoffvorratsquelle, eine Wasserdampfvorratsquelle, den 
oben genannten erfindungsgemaBen Methanol-Reformer 
und Rohrleitungen zur Einfuhrung von Methanol, Sauer- 
stoff und Wasserdampf, die aus den jeweiligen Vorratsquel- 
len zugefuhrt werden, in den Methanol-Reformer. 

Da bei dem erfindungsgemaBen Methanol-Reformer und 
der erfindungsgemaBen Methanol-Reformierungsvorrich- 
tung eine auBere Heizeinrichtung, wie z. B. ein Brenner und 
dgl., und eine Katalysator-Reduktionsvorrichtung wegge- 
lassen werden konnen, konnen der Reformer und die Refor- 
mierungsvorrichtung verkleinert werden. 

AuBerdem umfasst ein erfindungsgemaBes Brennstoffzel- 
len-System die erfindungsgemaBe Me thanol- Reformie- 
rungsvorrichtung , eine Brennstoffzelle, eine Rohrleitung zur 
Einfuhrung eines durch die Methanol-Reformierungsvor- 
richtung reformierten Gases in die Brennstoffzelle und eine 
Rohrleitung zur Einfuhrung eines Sauerstoff enthaltenden 
Gases in die Brennstoffzelle. 

Bei dem erfindungsgemaBen BrennstofFzell en-System ist 
es moglich, die GroBe des Gesamt-Systems zu verringem, 
da eine Reformierungsvorrichtung verwendet wird, die den 
oben genannten erfindungsgemaBen Methanolreformie- 
rungskatalysator enthalt Das erfindungsgemaBe Brennstoff- 
zellen-System eignet sich daher als Brennstoffzellen-Sy- 
stem, das eine begrenzte GroBe der Apparatur aufweist und 
somit in einen beweglichen Korper, beispielsweise ein Fahr- 
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zeug, ein SchifF und dgl., eingebaut werden kann. 

Kurze Beschreibung der Zeichnungen 

Fig, 1A bis 1C stellen Ansichten dar, die den Reaktions- 
mechanismus eines Memanolreformierungskatalysators ge- 
maB einer ersten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung zeigen; 

Fig, 2A bis 2C stellen Ansichten dar, die den Reaktions- 
mechanismus eines anderen Methanolreforrnierungskataly- 
sators gemaB der ersten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung zeigen; 

Fig. 3A und 3B stellen schematische Schnittansichten 
dar, die jeweils ein Beispiel fur den Aufbau eines Methanol- 
reformierungskatalysators gemaB einer zweiten Ausfuh- 
rungsform der vorliegenden Erfindung zeigen; 

Fig. 4A stellt eine perspektivische Ansicht dar, die den 
Methanolreformierungskatalysator gemaB der ersten oder 
zweiten Ausfuhrungsform zeigt, bei dem eine Katalysator- 
schicht in Form eines LJberzugs auf die jeweiligen Innen- 
wande eines monolithischen Substrats aufgebracht ist; 

Fig. 4B stellt eine vergroBerte Schnittansicht dar, die eine 
Zelle des in Fig. 4A dargestellten monolithischen Substrats 
zeigt; 

Fig. 5 stellt eine perspektivische Ansicht dar, die einen 
Reformer zeigt, der den Methanolreformierungskatalysator 
gemaB der ersten oder zweiten Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung zeigt; 

Fig. 6 stellt eine Ansicht dar, die ein Beispiel fur den Auf- 
bau eines Brennstoffzellen-Systems zeigt, in dem der in Fig. 
5 dargestellte Reformer verwendet wird; und 

Fig. 7 und 8 zeigen Tabellen 1 und 2, in denen die Her- 
stellungsbedingungen und die katalytischen Eigenschaften 
des Memanolreformierungskatalysators in den Beispielen 
und in den Vergleichsbeispielen angegeben sind. 

Beschreibung der bevorzugten Ausfuhrungsformen 

Erste Ausfuhrungsform 

Ein Methanolreformierungskatalysator gemaB einer er- 
sten Ausfuhrungsform fordert die Reaktion, die ein Ireib- 
stoffgas reformiert, das Methanol enthalt, unter Verwendung 
von Wasserdampf und SauerstofT, wobei ein Wasserstoff 
enthaltendes reformiertes Gas gebildet wird, d. h. das so ge- 
nannte autothermische Reformierungsverfahren. Als Treib- 
stoffgas kann jedes beliebige Gas verwendet werden, sofern 
es Methanol enthalt. Das Treib stoffgas kann aber auch an- 
dere Komponenten neben Methanol, insbesondere einen 
Kohlen wasserstoff wie Methan, Propan und dgl. und andere 
Wasserstoff enthaltende Treibstoffe enthalten. Ein Sauer- 
stoff enthaltendes Gas wie beispielsweise Luft kann als Sau- 
erstofT verwendet werden. 

Der Methanolreforrnierungskatalysator gemaB der ersten 
Ausfuhrungsform umfasst eine katalytische Komponente I, 
die Cu-Oxid und Zn-Oxid enthalt, und eine katalytische 
Komponente II, die das Metalloxid und einen Vertreter aus 
der Gruppe Pt und Pd enthalt. Als Metalloxid in der kataly- 
tischen Komponente II konnen genannt werden Aluminium- 
oxid (AI2O3), Ceroxid (CeO^, Zirkoniumdioxid (ZrO^, Si- 
liciumdioxid (SiO^, Titandioxid CI1O2), Magnesiumoxid 
(MgO), Zinkoxid (ZnO), Galliumoxid (Ga 2 03> und Indium- 
oxid (L12O3) oder Mischungen da von. 

Obgleich, ohne dass die Erfindung darauf beschrankt ist, 
eine Kombination aus dem Edelmetail und dem Metalloxid, 
das eine Legierung bilden kann, als katalytische Kompo- 
nente II bevorzugt ist, ist eine Kombination von Pd und ZnO 
besonders bevorzugt. 



Die katalytische Komponente II kommt zum Zeitpunkt 
des Starts des autothermischen Reformierungsverfahrens 
mit einem gemischten Gas in Kontakt, welches das Metha- 
nol und den SauerstofT enthalt, und sie fordert die partielle 
5 Oxidationsreaktion, ausgedriickt durch die folgende Glei- 
chung (f2) oder (f4): 

CH 3 OH4-l/202-^C02 + 2H 2 (f2) 

10 CH 3 OH+l/20 2 -*CO + H 2 0 + H 2 (f4) 

Bei dieser partiellen Oxidationsreaktion entsteht Warme 
fur die Wasserdampf- Reforrnierungsreaktion und auBerdem 
werden WasserstofT (H2) und Kohlenmonoxid (CO) der ka- 

15 talytischen Komponente 1 zugefuhrt, um die Reduktion und 
die Legierungsbildung der katalytischen Komponente II zu 
beschleunigen und somit die Wasserdampf-Reformierungs- 
reaktion zu induzieren. Gleichzeitig induziert die reduzierte 
katalytische Komponente I den Elementarprozess der Was- 

20 serdampf-Zersetzungsreaktion und der Wassergas-Verschie- 
bungsreaktion. 

Es ist wunschenswert, dass im Hinblick auf die oben ge- 
nannte Funktion der katalytischen Komponente I die kataly- 
tische Komponente H vor der katalytischen Komponente I 

25 mit dem oben genannten gemischten Gas in Kontakt ge- 
bracht werden sollte oder vor der katalytischen Komponente 
I aktiviert werden sollte, selbst wenn die katalytische Kom- 
ponente II nahezu gleichzeitig mit oder spater als die kataly- 
tische Komponente II mit dem oben genannten gemischten 

30 Gas in Kontakt gebracht wird. 

Es ist daher bevorzugt, dass eine Struktur, in der ein erster 
Katalysatoranteil, der hauptsachlich die katalytische Kom- 
ponente I enthalt, mit einem zweiten Katalysatoranteil, der 
hauptsachlich die katalytische Komponente II enthalt, be- 

35 deckt ist, verwendet werden sollte. Es kann aber auch eine 
Struktur verwendet werden, die einen gemischten Katalysa- 
torabschnitt aufweist, in dem die katalytische Komponente I 
und die katalytische Komponente IE dispergiert und ge- 
rnischt sind. Im iibrigen kann auf einem einzelnen Katalysa- 

40 tor der erste Katalysatoranteil, der hauptsachlich die kataly- 
tische Komponente I enthalt, auf der stromabwarts gelege- 
nen Seite des gemischten Gases angeordnet sein und der 
zweite Katalysatoranteil, der hauptsachlich die katalytische 
Komponente IE enthalt, kann auf der strom auf warts gelege- 

45 nen Seite des gemischten Gases angeordnet sein. In diesem 
Fall ist es bevorzugt, dass beide Katalysatoranteile benach- 
bart zueinander angeordnet sind. 

Als erfindungsgemaBer Methanolreformierungskatalysa- 
tor kann ein kornformiger oder pelletformiger Katalysator 

50 verwendet werden. Es ist bevorzugt, dass diese Katalysator- 
komponenten in Form eines Uberzugs auf ein monolithi- 
sches keramisches oder metallisches Substrat aufgebracht 
sind, um den Reaktions-Wirkungsgrad zu verbessern. In die- 
sem Fall ist es bevorzugt, dass diese mit den katalytischen 

55 Komponenten impragnierten Trager, die ein Material mit ei- 
ner groBen spezifischen Oberflache wie Aluminiumoxid, Si- 
liciumdioxid oder dgl. aufweisen, welche die Reaktions- 
Oberflache vergroBern, in Form einer Schicht auf das mono- 
lithische Substrat aufgebracht sind. Als monolithisches Sub- 

60 strat kann vorzugsweise ein bienenwabenartiges monolithi- 
sches Substrat verwendet werden. 

Der Methanolreforrnierungskatalysator der ersten Aus- 
fuhrungsform enthalt die katalytische Komponente I und die 
katalytische Komponente II als wesentliche Komponenten. 

65 Das Mischungsverhaltnis zwischen ihnen unterliegt jedoch 
keinen speziellen Beschrankungen und es kann in geeigne- 
ter Weise geandert werden auf der Basis der Reaktionsbe- 
dingungen, des Wasserstoff-Gehaltes des resultierenden re- 
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formierten Gases und dgl. Als representatives Mischungs- satorschicht 10B und dann werden H 2 und CO2 gebildet. 

Gewichtsverhaltnis betragt das Gewichtsverhaltnis zwi- Diese Reaktion wird als Wassergasverschiebungs-Reaktion 

schen der katalytischen Komponente I und der katalytischen bezeichnet und durch die folgende Gleichung (f7) ausge- 

Komponente II 100 : 20 bis 200. driickt. Als Ergebnis wird die CO-Konzentration in dem re- 

Es ist bevorzugt, dass dann, wenn ein monolithisches 5 sultierenden reformierten Gas verrnindert: 
Substrat verwendet wird, alle katalytischen Komponenten 

der katalytischen Komponente I und der katalytischen Kom- CH 3 OH — + CO + 2H2 (f3) 
ponente II auf einen Wert von nahezu 100 bis 400 g/1 einge- 

stellt werden sollten. Das Methanol-Reformierungsverfah- CO + H 2 0 — * CO2 + H 2 (f7) 

ren gemaB der ersten Ausfiihrungsform der Erfindung ist ein 10 

Verfahren, bei der der oben genannte erfindungsgemaBe Me- Wahrenddessen lauft, wie in Fig. 1C dargestellt, bei der 

thanolreformierungskatalysator verwendet wird. Zur Ver- Reaktion zwischen dem Methanol und dem Sauerstoff in 

besserung der wirksamen Ausnutzung der Warmemenge dem autothermi schen Reformierungs verfahren die partielle 

und der Haltbarkeit des Katalysators wird die katalytische Oxidationsreaktion, hervorgerufen durch das Methanol und 

Komponente II vor der katalytischen Komponente I mit dem is den Sauerstoff und ausgedriickt durch die Gleichung (f2) 

oben genannten gemischten Gas in Kontakt gebracht, was oder (f4), auf dem Pt/ZK>2 der zweiten Katalysatorschicht 

erzielt werden kann durch Verwendung einer Struktur, in der 20 ab. Das CO, das als Nebenprodukt bei der Reaktion, aus- 

der erste Katalysatoranteil, der hauptsachlich die katalyti- gedriickt durch (f4), gebildet wird, fuhrt zu der Wassergas- 

sche Komponente I enthalt, bedeckt ist mit dem zweiten Ka- verschiebungs-Reaktion, ausgedriickt durch die obige Glei- 

talysatoranteil, der hauptsachlich die katalytische Kompo- 20 chung (f7), mit dem Wasserdampf auf Cu-ZnO der ersten 

nente II enthalt. Katalysatorschicht 10B und dann werden CO2 und H 2 gebil- 

Der Reaktionsmechanismus des Methanolreformierungs- det Als Folge davon kann die CO-Menge in dem resultie- 

katalysators gemaB der ersten Ausfuhrungsform der Erfin- renden reformierten Gas verrnindert werden. 

dung wird nachstehend unter Bezugnahme auf die beilie- Nachstehend wird ein Reformierungsmechanismus eines 

genden Zeichnungen naher erlautert 25 anderen Methanolreformierungskatalysators gemaB der er- 

Die Fig, 1 A bis 1C zeigen ein Beispiel fur den Reformie- sten Ausfuhrungsform der Erfindung unter Bezugnahme auf 

rungsmechanismus des Memanolreformierungskatalysators die Fig. 2A bis 2C erlautert. Der Methanolreformierungska- 

gemaB der ersten Ausfuhrungsform der Erfindung. Der Me- talysator enthalt eine Mischung aus Kupferoxid und Zink- 

thanolreformierungskatalysator enthalt eine Mischung von oxid (CuO/ZnO) als katalytische Komponente I und eine 

Kupferoxid und Zinkoxid (CuO/ZnO) als katalytische Kom- 30 Mischung aus Piatin und Zirkoniumdioxid (Pt/ZrO^) als ka- 

ponente I und eine Mischung von Piatin und Zirkoniumdi- talytische Komponente H. Die katalytische Komponente I 

oxid (Pt/ZrO^ als katalytische Komponente EL Die katalyti- ist hauptsachlich in einer darunterliegenden ersten Katalysa- 

sche Komponente I ist hauptsachlich in einer darunterlie- torschicht 15A enthalten, und die katalytische Komponente 

genden ersten Katalysatorschicht 10A enthalten und die ka- IE ist in einer zweiten Katalysatorschicht 25A entbalten, die 

talytische Komponente IE ist in einer zweiten Katalysator- 35 auf die erste Katalysatorschicht 15A aufgebracht ist. 

schicht 20 enthalten, die auf die erste Katalysatorschicht Zuerst wird, wie in Fig. 2A dargestellt, bei Beginn der 

10A aufgebracht ist. Reformierungsreaktion, d. h. zum Zeitpunkt des Starts der 

Zuerst werden, wie in Fig. 1A dargestellt, beim Start der Reformierungs vorrichtung, die partielle Oxidationsreaktion 

Reformierungsreaktion, d. h. zum Zeitpunkt des Starts der des Methanols, ausgedriickt durch die Gleichung (f2) und 

Reformierungsvorrichtung, die partiellen Oxidationsreak- 40 die Gleichung (f4), als exotherme Reaktion hauptsachlich 

tionen, ausgedriickt durch die Gleichungen (f2) und (f4) als auf PdVZnO der zweiten Katalysatorschicht 25A durchge- 

exotherme Reaktion hauptsachlich auf dem Pt/Zr02 der fuhrt. Dementsprechend wird das CuO in der ersten Kataly- 

zweiten Katalysatorschicht 20 durchgefuhrt und dement- satorschicht 15A durch die bei dieser Reaktion gebildete 

sprechend steigt die Temperatur der Gesamt-Katalysator- Warme und durch das gebildete H 2 0 und CO auf der Basis 

schichten an. 45 der Reduktions-Reaktion, ausgedriickt durch die Gleichung 

Dann wird CuO als das Oxid in der ersten Katalysator- (f5) oder die Gleichung (f6), zu Cu reduziert 

schicht 10A durch die erzeugte Warme und das gebildete Dann wird Pd/ZnO in der zweiten Katalysatorschicht 25A 

H2O und CO auf der Basis der folgenden Gleichung (f5) ebenfalls reduziert durch die folgende Reaktion, ausge- 

oder (f6) zu Cu reduziert. Dann wird die erste Katalysator- driickt durch die Gleichung (f8) oder die Gleichung (f9) und 

schicht 10A als eine erste Katalysatorschicht 10B, die Cu/ 50 dann werden Pd und Zn miteinander legiert unter Bildung 

ZnO enthalt, gebildet: der zweiten Katalysatorschicht 25B (Pd-Zn/ZnO): 

CuO + H 2 — Cu + H 2 0 (f5) PoVZnO + H 2 -.Pd-ZnyZnO + H 2 0 (f8) 

CuO + CO^Cu + C0 2 (f6) 55 Pd/ZnO + CO-*Pd-Zn/ZnO + C0 2 (f9) 



Dann werden, wie in der Fig. IB gezeigt, nachdem die je- 
weiligen Katalysatorschichten durch den Temperaturanstieg 
der Katalysatorschichten aktiviert worden sind, die Metha- 
nol-Reformierungsreaktion durch die erste Katalysator- 
schicht 10B und die zweite Katalysatorschicht 20 wahrend 
der Reaktionen zwischen dem Methanol und dem Wasser- 
dampf in dem autothermischen Reformierungs verfahren be- 
schleunigt. Insbesondere tritt auf dem Pt/ZK^ der zweiten 
Katalysatorschicht eine Methanol-Zersetzungsreaktion, aus- 
gedriickt durch die folgende Gleichung (f3), auf und da- 
durch werden H 2 und CO gebildet. Dieses CO reagiert mit 
dem Wasserdampf auf Cu/Zn der reduzierten ersten Kataly- 



Danach wird, wie in Fig. 2B dargestellt, dann, wenn die 
jeweiligen Katalysatorschichten aktiviert sind, hauptsach- 
lich die Wasserdampf-Reformierungsreaktion des Metha- 
nols, ausgedriickt durch die Gleichung (ft), auf Pd-ZnyZnO 
der zweiten Katalysatorschicht 25B und auf Cu/ZnO der er- 
sten Katalysatorschicht 15B wahrend der Reaktion zwi- 
schen dem Methanol und dem Wasserdampf in dem auto- 
thermischen Reformierungsverfahren ausgelost. 

Unterdessen wird, wie in Fig. 2C dargestellt, bei der Re- 
aktion zwischen dem Methanol und dem Sauerstoff in dem 
autothermischen Reformierungsverfahren hauptsachlich die 
partielle Oxidationsreaktion des Methanols, ausgedriickt 
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durch (f2) und (f4), auf Pd-Zn/ZnO der zweiten Katalysator- 
schicht 25B und auf Cu/ZnO der ersten Katalysatorschicht 
15B ausgelost. 

Das CO, das als Nebenprodukt durch die Methanol-Zer- 
setzungsreaktion (f3) und die partielle Oxidationsreaktion 5 
(f4) gebildet wird, wird durch die Wassergasverschiebungs- 
Reaktion (f7) auf Cu/ZnO der ersten Katalysatorschicht 15B 
in CO2 umgewandelt. Infolgedessen wird die CO-Menge in 
dem reformierten Gas vermindert 

Die katalytische Komponente (I) und die katalytische 10 
Komponente (H) konnen auBerdem ein weiteres Metalloxid 
auBer den oben genannten enthalten. In dern oben genannten 
Beispiel werden Pd und Zn in der katalytischen Kompo- 
nente (II), die in der zweiten Katalysatorschicht enthalten 
ist, wahrend der Methanol-Reformierungsreaktion mitein- 15 
ander legiert. Es kann aber auch eine vorher hergestellte Pd- 
Zn-Legierung in der katalytischen Komponente (II) enthal- 
ten sein. In diesem Fall kann die CO-Bildung noch weiter 
herabgesetzt werden. AuBerdem ist es bevorzugt, dass das 
Metalloxid mit dieser Pd-Zn-Legierung impragniert wird. 20 
So ist es beispielsweise bevorzugt, dass dieses Metalloxid- 
Substrat aus CeC>2 oder Z1O2 hergestellt sein sollte. 

Zweite Ausfuhrungsform 

25 

Ein Methanolreformierungskatalysator gemaB einer 
zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung umfasst eine kata- 
lytische Komponente (I), die Cu-Oxid und Zn-Oxid enthalt, 
eine katalytische Komponente (HA), die ein erstes Metall- 
oxid und ein Edelmetall enthalt, und eine katalytische Kom- 30 
ponente (HB), die ein zweites Metalloxid und einen Vertre- 
ter aus der Gruppe Pt und Pd enthalt. ErfindungsgemaB ist es 
bevorzugt, dass das zweite Metalloxid dazu geeignet ist, 
eher mit Pt oder Pd eine Verbindung zu bilden als das erste 
Metalloxid. 35 

Als erstes Metalloxid in der katalytischen Komponente 
IIA konnen beispielsweise verwendet werden Aluminium- 
oxid (A1 2 0 3 ), Cer(IV)oxid (CeOz), Zirkoniumdioxid 
(ZrO^, Siliciumdioxid (SiOz) oder beliebige Mischungen 
davon. Als zweites Metalloxid kann in der katalytischen 40 
Komponente (KB) beispielsweise verwendet werden Tltan- 
dioxid (T1O2), Magnesiumoxid (MgO), Zinkoxid (ZnO), 
Galliumoxid (Ga 2 03) und Indiumoxid (In 2 (>3) oder belie- 
bige Mischungen davon. 

Es ist nicht ausgeschlossen, dass die katalytische Kompo- 45 
nente (HA) und die katalytische Komponente (HB) auBer- 
dem ein weiteres (anderes) Metalloxid auBer dem oben je- 
weils genannten enthalten konnen. Als Edelmetall kann in 
der katalytischen Komponente (IIA) Platin, Palladium, Rho- 
dium und dgl. verwendet werden. 50 

Die katalytische Komponente (HA), die das erste Metall- 
oxid und das Edelmetall enthalt, kommt beim Start der Re- 
formierungsreaktion mit dem gemischten Gas, welches das 
Methanol und den Sauerstoff enthalt, in Kontakt und be- 
schleunigt dann nicht nur die partielle Oxidationsreaktion, 55 
ausgedruckt durch die folgende Gleichung (f2) oder (f4), 
sondem auch die Methanol-Zersetzungsreaktion, ausge- 
druckt durch die Gleichung (f3), entsprechend dem Fort- 
schritt der Katalysator- Aktivierung: 

60 

CH3OH + \riCh ~»COz + 2H 2 (f2) 

CH3OH + l/lOz — CO + H 2 0 + H 2 (f4) 

CH 3 OH-*CO + 2H 2 (f3) 65 

Diese Reaktionen sind alle exotherme Reaktionen. Das 
heiBt, diese Reaktionen bieten den Vorteil, dass sie die Ver- 
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brennungs-Reaktion fbrdern und auch die Gesamt-Katalysa- 
torschichten innerhalb eines kurzen Zeitraums erhitzen/akti- 
vieren. 

Die katalytische Komponente (KB), die das zweite Me- 
talloxid und Pt oder Pd enthalt, fordert, wie vorstehend an- 
gegeben, die exotherme Reaktion. Da das zweite Metalloxid 
jedoch leichter als das erste Metalloxid legiert wird, kann 
sich eine Legierung aus dem zweiten Metalloxid und Pt oder 
Pd bilden. Wenn beispielsweise Pd und ZrO als katalytische 
Komponente (H) verwendet werden, kann eine Pd-Zn-Le- 
gierung gebildet werden durch die Reduktion, dargestellt 
durch die folgenden Gleichungen (f8) und (f9): 

Pd/ZnO+H 2 ^Pd-ZnyZnO + H 2 0 (f8) 

Pd/ZnO+CO — Pd-Zn/ZnO + CCb (f9) 

Mit dem Katalysator, der die legierte Edelmetall- Kompo- 
nente enthalt, kann der oben genannte Methanol-Zerset- 
zungsreaktions-Beschleunigungseffekt vermindert werden 
und alternativ konnen die Wasserdarnpf-Reaktion (fl) als 
endotherme Reaktion und die partielle Oxidationsreaktion 
(f2) als exotherme Reaktion beschleunigt werden. 

Das CuO in der katalytischen Komponente I wird durch 
die Warme durch die partielle Oxidationsreaktion zu Cu re- 
duziert, die durch die katalytische Komponente (HA) und 
die katalytische Komponente (KB) und das entsprechend 
der Reduktions-Reaktion, ausgedruckt durch die Gleichun- 
gen (f5), (f6), gebildete reduzierende Gas beschleunigt wird, 
und dann fordert die katalytische Komponente (I) die Was- 
serdarnpf-Reaktion (fl) und die partielle Oxidationsreaktion 
(f2), nachdem der Katalysator aktiviert worden ist: 

CuO + H 2 — ► Cu + H 2 0 (f5) 

CuO + CO Cu + CO2 (f6) 

Das in Gegenwart der katalytischen Komponente (HA) 
und der katalytischen Komponente (KB) gebildete CO kann 
durch die oben genannte Reduktions-Reaktion und die Was- 
sergasverschiebungs-Reaktion (f7), die iiber der reduzierten 
katalytischen Komponente (I) eingeleitet wird, in CQ2 um- 
gewandelt werden. 

Der Katalysator gemaB der zweiten Ausfuhrungsform der 
Erfindung erreicht die Aktivierungs-Temperatur innerhalb 
einer kurzen Zeitspanne wegen der katalytischen Kompo- 
nente HA, welche die Verbrennungs-Reaktion fordert. Dem- 
entsprechend kann die Start-Charakteristik der Methanol- 
Reformierungsreaktion verbessert werden. 

Die katalytische Komponente I, die katalytische Kompo- 
nente KA und die katalytische Komponente KB konnen in 
einer einzigen Katalysatorschicht oder in einem einzigen 
Katalysatorteil dispergiert und gemischt sein. Im Hinblick 
auf die Funktionen der jeweiligen katalytischen Komponen- 
ten ist jedoch eine Struktur bevorzugt, in der die katalytische 
Komponente I, die eine geringe Oxidationsbestandigkeit 
aufweist, nicht an der Oberflache des Katalysators freiliegt. 
Bevorzugt ist auch eine Struktur, bei der die katalytische 
Komponente HA, die eine groBe Menge Kohlenmonoxid 
(CO) erzeugt, und die katalytische Komponente I, die in der 
reduzierenden Atmosphare angeordnet sein sollte, benach- 
bart zu ein ander angeordnet sind. 

Die Fig. 3A und 3B zeigen ein Beispiel fur eine Konfigu- 
ration des Katalysators im Hinblick auf die oben genannten 
Funktionen der jeweiligen katalytischen Komponenten. 

Wie in Fig. 3A dargestellt, weist der Katalysator gemaB 
der zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung eine Drei- 
schichten-Struktur auf, in der eine erste Katalysatorschicht 
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30, eine zweite Katalysatorschicht 40 und eine dritte Kataly- 
satorschicht 50 von unten her gesehen aufeinanderlaminiert 
sind. Die erste Katalysatorschicht 30 kann hauptsachlich die 
katalytische Koraponente HA, die eine hohe Entflammbar- 
keit aufweist, enthalten, die zweite Katalysatorschicht 40 5 
kann hauptsachlich die katalytische Komponente I enthalten 
und die dritte Katalysatorschicht 50 kann hauptsachlich die 
katalytische Komponente HB enthalten. 

Wie in der Fig. 3B dargestellt, kann der Katalysator ge- 
maB der zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung aber auch io 
eine Doppelschicht-Struktur aufweisen, in der eine erste Ka- 
talysatorschicht 35 und eine zweite Katalysatorschicht 45 
von unten her gesehen aufeinanderlaminiert sind. Die kata- 
lytische Komponente IIA, die eine hohe Entflammbarkeit 
aufweist, und die katalytische Komponente I konnen in der 15 
ersten Katalysatorschicht 35 dispergiert/gemischt sein und 
in der zweiten Katalysatorschicht 45 kann hauptsachlich die 
katalytische Komponente IIB enthalten sein. 

Wenn in dem oben genannten Beispiel die vorher gebil- 
dete Legierung Pd-Zn in der in der dritten Katalysator- 20 
schicht 50 oder in der zweiten Katalysatorschicht 45 enthal- 
tenen katalytischen Komponente IIB enthalten ist, kann die 
Bildung von CO noch weiter vermindert werden. Es ist be- 
vorzugt, dass das Metalloxid mit der Pd-Zn-Legierung im- 
pragniert ist. CeC>2 oder Z1O2 ist beispielsweise bevorzugt 25 
als Metalloxid-Substrat. 

Wie der Methanolreformierungskatalysator gemaB der er- 
sten Ausfuhrungsform der Erfindung kann auch der Metha- 
nolreformierungskatalysator gemaB der zweiten Ausfuh- 
rungsform der Erfindung in Form eines Uberzugs auf ein 30 
monolithisches Substrat aufgebracht sein oder es kann ein 
kornfbrmiger oder pellettormiger Katalysator verwendet 
werden. 

Die Fig, 4A zeigt in Form einer perspektivischen Ansicht 
den Methanolreformierungskatalysator gemaB der ersten 35 
oder zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung. Der Metha- 
nolreformierungskatalysator ist in Form eines Uberzugs auf 
ein monolithisches Keramik- oder Metall-Substrat 60 mit 
Bienenwaben-Struktur aufgebracht. Das monolithische 
Substrat weist eine Vielzahl von hohlen Zellen 60A auf und, 40 
wie in Fig. 4B dargestellt, ist ein Katalysator-Material 70 
gemaB der ersten oder zweiten Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung in Form eines Uberzugs auf die inneren Oberflachen 
der jeweiligen hohlen Zellen 60A aufgebracht. 

Die Fig. 5 zeigt einen Methanol-Reformer gemaB der er- 45 
sten oder zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung. Wie in 
Fig. 5 dargestellt, weist der Reformer einen Reaktor-Beh al- 
ter 80 auf, in dem die Reformierungsreaktion durchgefuhrt 
wird, und der Methanolreformierungskatalysator 60 ist in 
dem Reaktor-Behalter 80 angeordnet An einem Endab- 50 
schnitt des Reaktor-Beh alters 80 ist eine GaseinlassofTnung 
82 zur Einfuhrung von Methanolgas, Wasserdampfgas und 
Sauerstoffgas vorgesehen und an dem anderen Endabschnitt 
ist eine Gasauslassdffhung 83 zum Auslass des reformierten 
Gases vorgesehen. 55 

Der Reaktor-Behalter 80 unterliegt keinen speziellen Be- 
schrankungen, so lange die partielle Oxidationsreaktion und 
die Wasserdampf-Reformierungsreaktion von Methanol, 
Sauerstoff und Wasserdampf darin durchgefuhrt werden 
konnen. Es kann somit jeder beliebige Behalter verwendet 60 
werden, der gegen die hohe Temperatur und gegen den 
Druck in einem gewissen Umfang bestandig ist. Dieser Be- 
halter ist auch nicht beschrankt auf die Gestalt einer Rohrlei- 
tung, wie in Fig. 4 dargestellt. Es kann jede beliebige Gestalt 
oder Struktur verwendet werden, wenn der Methanolrefor- 65 
mierungskatalysator in den Behalter eingefullt werden kann. 
AuBerdem ist die GaseinlassofTnung 82 nicht auf eine ein- 
zige Offnung beschrankt, sondern es kann auch eine Viel- 
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zahl von Gaseinlassoffnungen verwendet werden. 

Die Fig. 6 zeigt ein Beispiel fur eine Konfiguration eines 
Brennstoffzellen-Systems, in dem die Methanol-Reformie- 
rungsvorrichtung gemaB der ersten oder zweiten Ausfuh- 
rungsform der Erfindung verwendet wird. Wie in Fig. 6 dar- 
gestellt, werden die jeweiligen Gase aus einer Methanol- 
Vorratsquelle 120, einer Sauerstoff- Vorratsquelle 110 und 
einer Wasserdampf- Vorratsquelle 130 in einen Reformer 
140 eingefuhrt. Das Methanol wird mittels einer Erhitzungs- 
Einrichtung 170 in ein Gas uberfuhrt, dann mit dem Wasser- 
dampf in einem Verdampfer 180 gemischt und anschtieBend 
in den Reformer 140 eingefuhrt. Als Sauerstoff wird Luft 
eingefuhrt. Diese Gase werden unter Vermittlung des Me- 
thanolreformierungskatalysators gemaB der ersten oder 
zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung in dem Reformer 
140 zu einem Wasserstoff enthaltenden Gas reformiert. 

In dem Methanolreformierungskatalysator gemaB der er- 
sten oder zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung weist das 
COGas in dem reformierten Gas ursprunglich eine niedrige 
Konzentration auf. Es ist jedoch bevorzugt, dass die CO- 
Konzentration in dem reformierten Gas mit einem CO-Um- 
wandlungsreaktor 150 und einem bevorzugten Oxidations- 
reaktor 160 noch weiter vermindert wird. Es ist auBerdem 
bevorzugt, dass die COKonzentration in dem reformierten 
Gas, das schlieBlich in eine Brennstoffzelle 200 eingefuhrt 
wird, auf weniger als 40 bis 50 ppm herabgesetzt wird. 

Die Brennstoffzelle 200 weist eine Zelleneinheit mit einer 
Struktur auf, in der eine Brennstoff-Elektrode (Anode) und 
eine Luft-Elektrode (Kathode) mit einem Elektrolyten da- 
zwischen einander gegenuber liegen. Der Typ der Brenn- 
stoffzelle 200 unterliegt keinen speziellen Beschrankungen. 
So kann beispielsweise bevorzugt eine Polymerelektroden- 
BrennstofFzelle im Feststoff-Zustand verwendet werden. 

Das reformierte Gas, in dem die COKonzentration sehr 
niedrig ist, wird der Brennstoff-Elektrode zugefuhrt und die 
den Sauerstoff enthaltende Luft wird beispielsweise der 
Luft-Elektrode zugefuhrt. Diese Gase konnen aufgrund der 
elektrochemischen Reaktion eine elektromotorische Kraft 
erzeugen und auch Wasserdampf bilden. Ein Abgas, das den 
Wasserstoff und Luft enthalt, werden in die Erhitzungs-Ein- 
richtung 170 und in den Verdampfer 180 zuruckgefuhrt und 
dann als Brennstoffgas wieder verwendet. 

Die Methanol- Vorratsquelle 120, die Sauerstoff- Vorrats- 
quelle 110 und die Wasserdampf- Vorratsquelle 130 sind fur 
die Verwendung ausreichend, wenn sie das Methanol, den 
Sauerstoff und den Wasserdampf jeweils dem Reformer 140 
liefern konnen. Geeignete Beispiele sind verschiedene Be- 
halter oder Bomben. 

Die Verbindungen zwischen den jeweiligen Gasvorrats- 
quellen und dem Reformer 140 und die Verbindung zwi- 
schen dem Reformer 140 und der Brennstoffzelle 200 kon- 
nen durch geeignete Rohrleitungen realisiert werden. In der 
Mitte dieser Rohrleitungen konnen verschiedene Sensoren, 
beispielsweise ein Stromungsmesser, ein Manometer, ein 
Thermometer und dgl., sowie Druckbeaufschlagungs-Ein- 
richtungen, beispielsweise eine Pumpe und dgl., vorgesehen 
sein und auf diese Weise kann die Zufuhrung der jeweiligen 
Materialien, beispielsweise des Methanols, kontrolliert (ge- 
steuert) werden. 

In diesem Fall konnen, da die partielle Oxidationsreak- 
tion vor der oder nahezu gleichzeitig mit der Wasserdampf- 
Reformiemngsreaktion ablauft, der Methanol-Zufuhrungs- 
weg und der Sauerstoff-Zufuhrungsweg auf der stromauf- 
warts gelegenen Seite des Reformierungs-Abschnitts mit- 
einander vereinigt werden. 

Beispiele fur den Methanolreformierungskatalysator ge- 
maB den Ausfuhrungsformen der Erfindung werden nach- 
stehend erlautert. 
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Es wurde eine Aufschlammung hergestellt durch Mischen 
von 100 g eines handelsiiblichen Methanolreformierungska- 
talysator-Pulvers auf Basis von Cu/ZnO mit 100 g eines 
8 Gew.-% Salpetersaure-Aluminiumoxid-Sols. Dann wurde 
die erste Katalysatorschicht durch Aufbringen dieser Auf- 
schlammung in Form eines Oberzugs auf das monolilhische 
Keramik-Substrat gebildet unter Erzielung einer Beschich- 
tungsmenge von 100 g/1 Katalysatorpulver-Gewicht, danach 
wurde lOmin lang bei 150°C getrocknet und schlieBlich 
wurde an der Luft bei 400°C gebrannt. 

Die Katalysator-Pulver wurden hergestellt durch Auf- 
spriihen einer wassrigen Palladiumnitrat-Losung auf Zink- 
oxid, bis die Menge des Impragnierungsmetalls 5 Gew.-% 
betrug, anschlieBendes Irocknen und Brennen desselben. 
Dann wurde eine Aufschlammung hergestellt durch Mi- 
schen von 100 g dieser Katalysator-Pulver mit 100 g eines 
8 Gew.-% Salpetersaure-Aluminiumoxid-Sols. Danach 
wurde die zweite Katalysatorschicht gebildet durch Auf- 
bringen dieser Aufschlammung in Form einer Schicht auf 
die erste Katalysatorschicht bis zur Erzielung einer Be- 
schichtungsmenge von 100 g/1 als Katalysator-Pulverge- 
wicht, anschlieBendes Trocknen desselben fur lOmin bei 
150°C und danach Brennen desselben an der Luft bei 
400°C\ 

Als Ergebnis erhielt man einen Katalysator, der CuO und 
ZnO als katalytische Komponente I in der ersten Katalysa- 
torschicht und Pd und ZnO als katalytische Komponente 13 
in der zweiten Katalysatorschicht enthielt. 

Bei spiel 2 

Zuerst wurde die erste Katalysatorschicht gebildet durch 
Anwendung der gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 . 

Dann wurden die Katalysator-Pulver hergestellt durch 
Aufspriihen einer Palladiumnitrat- und einer wassrigen Zin- 
knitrat-Losung auf Zirkoniumdioxid-Cerdioxid-Pulver, bis 
die Menge des Impragnierungsmetalls 5 Gew.-% betrug, 
Trocknen und Brennen derselben. Dann wurde eine Auf- 
schlammung hergestellt durch Mischen von 100 g dieser 
Katalysator-Pulver mit 100 g 8 Gew.-% Salpetersaure-Alu- 
miniumoxid-Sol. Danach wurde die zweite Katalysator- 
schicht gebildet durch Aufbringen dieser Aufschlammung 
in Form einer Schicht auf die erste Katalysatorschicht zur 
Erzielung von 100 g/1 Katalysator-Pulvergewicht, anschlie- 
Bendes TVocknen derselben fur 10 min bei 150°C und dann 
Brennen derselben an der Luft bei 400°C. 

Als Ergebnis erhielt man einen Katalysator, der CuO und 
ZnO als katalytische Komponente I in der ersten Katalysa- 
torschicht und ein mit einer Pd-Zn-Legierung impragniertes 
Oxidgemisch aus Ce02 und Zr0 2 als katalytische Kompo- 
nente II in der zweiten Katalysatorschicht enthielt. 

Beispiel 3 

Zuerst wurde die erste Katalysatorschicht gebildet durch 
Anwendung der gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 
und 2. 

Dann wurden die Katalysator-Pulver erhalten durch Auf- 
spriihen einer wassrigen Plaundinitrodiamin-Losung auf y- 
Aluminiumoxid, bis die Menge des Impragnierungsmetalls 
5 Gew.-% betrug, Trocknen und Brennen desselben. Dann 
wurde eine Aufschlammung hergestellt durch Mischen von 
100 g der Katalysator-Pulver mit 100 g 8 Gew.-% Salpeter- 
saure-Aluminiumoxid-Sol. Danach wurde die zweite Kata- 
lysatorschicht gebildet durch Aufbringen dieser Aufschlam- 
mung in Form einer Schicht auf die erste Katalysatorschicht 



bis zur Erzielung von 30 g/1 als Katalysator-Pulvergewicht, 
anschlieBendes Trocknen derselben fur 10 min bei 150°C 
und dann Brennen derselben an der Luft bei 400°C. 

Die Katalysator-Pulver wurden auBerdem hergestellt 

5 durch Aufspriihen einer wassrigen Palladiumnitrat-Losung 
auf Zinkoxid, bis die Menge des impragnierten Metalls 
5 Gew.-% betrug, Trocknen und Brennen derselben. Eine 
Aufschlammung wurde hergestellt durch Mischen von 
100 g dieser Katalysator-Pulver mit 100 g 8 Gewicht Salpe- 

10 tersaure-Aluminiumoxid-Sol. 

Dann wurde die dritte Katalysatorschicht gebildet durch 
Aufbringen dieser Aufschlammung in Form einer Schicht 
auf die zweite Katalysatorschicht zur Erzielung von 100 g/1 
Katalysator-Pulvergewicht, anschlieBend Trocknen dersel- 

15 ben fur 10 min bei 150°C und dann Brennen derselben an 
der Luft bei 400°C 

Als Ergebnis erhielt man einen Katalysator, der CuO und 
ZnO als katalytische Komponente I in der ersten Katalysa- 
torschicht, Pt und AI2O3 als katalytische Komponente HA in 

20 der zweiten Katalysatorschicht und Pd und ZnO als katalyti- 
sche Komponente HB in der dritten Katalysatorschicht ent- 
hielt. 



25 



Beispiel 4 



Zuerst wurden die erste Katalysatorschicht und die zweite 
Katalysatorschicht unter Anwendung der gleichen Bedin- 
gungen wie in Beispiel 3 hergestellt. 

Dann wurden die Katalysator-Pulver hergestellt durch 

30 Aufspriihen einer Palladiumnitrat- und einer wassrigen Zin- 
knitrat-Losung auf Zirkoniumdioxid-Cerdioxid-Pulver, bis 
die Menge des Impragnierungsmetalls 5 Gew.-% betrug, 
Trocknen und Brennen desselben. Dann wurde eine Auf- 
schlammung hergestellt durch Mischen von 100 g dieser 

35 Katalysator-Pulver mit 100 g 8 Gew.-% Sal peters aure- A lu- 
miniumoxid-Sol. Danach wurde die dritte Katalysator- 
schicht gebildet durch Aufbringen dieser Aufschlammung 
in Form einer Schicht auf die zweite Katalysatorschicht zur 
Erzielung von 100 g/1 als Katalysator-Pulvergewicht, an- 

40 schlieBendes Trocknen derselben fur 10 min bei 150°C und 
dann Brennen derselben an der Luft bei 400°C. 

Als Ergebnis erhielt man einen Katalysator, der CuO und 
ZnO als katalytische Komponente I in der ersten Katalysa- 
torschicht, Pt und A1 2 0 3 als katalytische Komponente HA in 

45 der zweiten Katalysatorschicht und ein mit einer Pd-Zn-Le- 
gierung impragniertes Mischoxid aus Ce02 und Z1O2 als ka- 
talytische Komponente HB in der dritten Katalysatorschicht 
enthielt. 



50 



Beispiel 5 



Zuerst wurde eine Aufschlammung hergestellt durch Mi- 
schen von 100 g der Katalysator-Pulver, die erhalten wurden 
durch Aufspriihen einer wassrige Platindinitrodiamin-Lo- 

55 sung auf Y-Aluminiumoxid, bis die Menge des Impragnie- 
rungsmetalls 5 Gew.-% betrug, Trocknen und Brennen, mit 
100 g 8 Gew.-% Salpetersaure-Aluminiumoxid-Sol. Dann 
wurde die erste Katalysatorschicht gebildet durch Aufbrin- 
gen dieser Aufschlammung in Form einer Schicht auf ein 

60 monolithisches Keramik-Substrat zur Erzielung von 30 g/1 
Katalysator-Pulvergewicht, anschlieBendes Trocknen des- 
selben fur 10 min bei 150°C und nachfolgendes Brennen 
desselben an der Luft bei 400°C. 

Danach wurde eine Aufschlammung hergestellt durch 

65 Mischen von lOOg eines handelsiiblichen Methanolrefor- 
mierungskatalysator-Pulvers auf Basis von Cu/ZnO mit" 
100 g 8 Gew.-% Salpetersaure-Aluminiumoxid-Sol. Dann 
wurde die zweite Katalysatorschicht gebildet durch Auf- 
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bringen dieser Aufschlammung in Form einer Schicht auf 
die erste Katalysatorschicht zur Erzielung von 100 g/1 Kata- 
lysator-Pulvergewicht, anschlieBendes Trocknen derselben 
fiir 10 min bei 150°C und nachfolgendes Brennen derselben 
an der Luft bei 400°C. " 5 

AuBerdem wurden die Katalysator-Pulver hergestellt 
durch Aufspriihen einer wassrigen Palladiumnitrat-Losung 
auf Zinkoxid, bis die Menge des Impragnierungsmetalls 
5Gew.-% betrug, TYocknen und Brennen desselben. Es 
wurde eine Aufschlammung hergestellt durch Mischen von 10 
100 g dieser Katalysator-Pulver mit 100 g 8 Gew.-% Salpe- 
tersaure-Aluminiumoxid-Sol. Dann wurde die dritte Kataly- 
satorschicht gebildet durch Aufbringen dieser Aufschlam- 
mung in Form einer Schicht auf die zweite Katalysator- 
schicht zur Erzielung von 100 g/1 Katalysator-Pulverge- 15 
wicht, anschlieBendes TYocknen derselben fiir 10 min bei 
150°C und danach Brennen derselben an der Luft bei 400°C. 

Als Ergebnis erhielt man einen Katalysator, der Pt und 
AI2O3 als katalytische Komponente HA in der ersten Kata- 
lysatorschicht, CuO und ZnO als katalytische Komponente I 20 
in der zweiten Katalysatorschicht und Pd und ZnO als kata- 
lytische Komponente KB in der dritten Katalysatorschicht 
enthielL 



Bei spiel 6 
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Zuerst wurden die erste Katalysatorschicht und die zweite 
Katalysatorschicht unter Anwendung der gleichen Bedin- 
gungen wie in Beispiel 5 hergestellt. 

Dann wurden die Katalysator-Pulver hergestellt durch 30 
Aufspriihen einer PaUadiumnitrat- und einer wassrigen Zin- 
knitrat-Losung auf Zirkoniumdioxid-Cerdioxid-Pulver, bis 
die Menge des Impragnierungsmetalls 5 Gew.-% betrug, 
Trocknen und Brennen desselben. Dann wurde eine Auf- 
schlammung hergestellt durch Mischen von 100 g dieser 35 
Katalysator-Pulver mit 100 g 8 Gew.-% Salpetersaure-Alu- 
miniumoxid-Sol. Danach wurde die dritte Katalysator- 
schicht gebildet durch Aufbringen dieser Aufschlammung 
in Form einer Schicht auf die Oberflache der zweiten Kata- 
lysatorschicht zur Erzielung von 100 g/1 als Katalysator- 40 
Pulvergewicht, anschlieBendes Trocknen derselben fur 
10 min bei 150°C und dann Brennen derselben an der Luft 
bei 400°C. 

Als Ergebnis erhielt man einen Katalysator, der Pt und 
AI2O3 als katalytische Komponente HA in der ersten Kata- 45 
lysatorschicht, CuO und ZnO als katalytische Komponente I 
in der zweiten Katalysatorschicht, und ein mit einer Pd-Zn- 
Legierung impragniertes Mischoxid aus Ce02 und Z1O2 als 
katalytische Komponente IIB in der dritten Katalysator- 
schicht enthielt. 50 

Beispiel 7 

Die Katalysator-Pulver wurden erhalten durch Aufsprii- 
hen einer wassrigen Platindinitrodiamin-Losung auf 7-Alu- 55 
miniumoxid, bis die Menge des Impragnierungsmetalls 
5 Gew.-% betrug, Trocknen und Brennen desselben. Dann 
wurde eine Aufschlammung hergestellt durch Mischen von 
100 g dieser Katalysator-Pulver mit lOOg eines handelsub- 
lichen Memanolreformierungskatalysator-Pulvers auf Cu/ 60 
ZnO-Basis und 200 g 8 Gew.-% Salpetersaure-Aluminium- 
oxid-Sol. Dann wurde eine einzige Katalysatorschicht her- 
gestellt durch Aufbringen dieser Aufschlammung in Form 
einer Schicht auf ein monolithisches Keramik-Substrat zur 
Erzielung von 200 g/1 Katalysator-Pulvergewicht, anschlie- 65 
Bendes TYocknen derselben fur 10 min bei 150°C und nach- 
folgendes Brennen derselben an der Luft bei 400°C. 

Als Ergebnis erhielt man einen Katalysator, in dem CuO 



und ZnO als katalytische Komponente I und Pt und A1 2 0 3 
als katalytische Komponente II miteinander vermischt wa- 



Vergleichsbeispiel 1 

Es wurde eine Aufschlammung hergestellt durch Mischen 
von 100 g der Katalysator-Pulver, die hergestellt worden 
waren durch Aufspriihen einer wassrigen Platindinitrodia- 
min-Losung auf 7-Aluminiumoxid, bis die Menge des Im- 
pragnierungsmetalls 5 Gew.-% betrug, Trocknen und Bren- 
nen desselben, mit 100 g 8 Gew.-% Salpetersaure-Alumini- 
umox id-Sol. Dann wurde ein erster Katalysator hergestellt 
durch Aufbringen dieser Aufschlammung in Form einer 
Schicht auf ein monolithisches Keramik-Substrat zur Erzie- 
lung von 200 g/1 als Katalysator-Pulvergewicht, anschlie- 
Bendes Trocknen desselben fur 10 min bei 150°C und dann 
Brennen desselben an der Luft bei 400°C. 

Dann wurde eine Aufschlammung hergestellt durch Mi- 
schen von 100 g handelsublicher Methanolreformierungs- 
katalysator-Pulver auf Cu/ZnO- Basis mit 100 g 8Gew.-% 
Salpetersaure-Aluminiumoxid-Sol. Dann wurde ein zweiter 
Katalysator hergestellt durch Aufbringen dieser Aufschlam- 
mung in Form einer Schicht auf ein monolithisches Kera- 
mik-Substrat zur Erzielung von 200 g/1 als Katalysator-Pul- 
vergewicht, anschlieBendes Trocknen desselben fur 10 min 
bei 150°C und dann Brennen desselben an der Luft bei 
400°C. 

Die beiden Katalysatoren wurden als erster Katalysator 
und zweiter Katalysator in axialer Richtung hintereinander 
angeordnet. 

Vergleichsbeispiel 2 

Es wurde eine Aufschlammung hergestellt durch Mischen 
von 100 g handelsublicher Methanolreformierungskatalysa- 
tor-Pulver auf Cu und ZnO-Basis mit 100 g 8 Gew.-% Sal- 
petersaure-Aluminiumoxid-Sol. Dann wurde eine einzige 
Katalysatorschicht hergestellt durch Aufbringen dieser Auf- 
schlammung in Form einer Schicht auf ein monolithisches 
Keramik-Substrat zur Erzielung von 200 g/1 als Katalysator- 
Pulvergewicht, anschlieBendes Trocknen desselben fur 
10 min bei 150°C und dann Brennen desselben an der Luft 
bei 400°C. Es wurde ein Katalysator gebildet, der CuO und 
ZnO enthielt. 

Testbedingungen 

Die in den Beispielen 1 bis 7 und in den Vergleichsbei- 
spielen 1 und 2 erhaltenen Katalysatoren wurden 1 h lang in 
einem Wasserstoffstrom bei 400°C reduziert und dann 
wurde das autothermische Reformierungsverfahren mit Me- 
thanol durchgefuhrt unter Verwendung eines am Boden be- 
festigten Reaktors vom Atmospharendruck-Durchstro- 
mungs-Typ. Die Reaktionstemperatur wurde auf 400°C ein- 
gestellt und das S/C- Vernal tn is (Molverhaltnis von Wasser- 
dampf zu Methanol) wurde auf 1,5 eingestellt und das O2/C- 
Verhaltnis (Molverhaltnis von SauerstofT zu Methanol) 
wurde auf 0,15 bis 0,2 eingestellt. 

Die Zusammensetzung des reformierten Gases wurde mit 
einem Gaschromatografen analysiert und die CO-Konzen- 
tration und das Reformierungsverhaltnis wurden 0,5 min, 
1 min und 5 min nach Beginn der Reaktion bestimmt. Au- 
Berdem wurde in den Beispielen 1,2 und in dem Vergleichs- 
beispiel 2 das Reformierungsverhaltnis nach 50-stundiger 
Reaktion bestimmt. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 und in der Tabelle 2 
der Fig. 7 dargestellt. Wie aus diesen Ergebnissen hervor- 



DE 100 62 662 A 1 



17 



18 



geht, sind die Methanolreforaiierungskatalysatoren in den 
Beispielen 1 bis 7 solche Methanolreformierungskatalysato- 
ren, die eine niedrige CO-Konzenlralion in dem reformier- 
ten Gas ergeben und eine ausgezeichnete katalytische Akti- 
vitat aufweisen und ausgezeichnete Start-Eigenschaften und 5 
eine ausgezeichnete Haltbarkeit aufweisen, verglichen mit 
dem Katalysator des Vergleichsbeispiels 1, in dem der Pd- 
Katalysator und der Cu-Katalysator parallel zueinander an- 
geordnet sind, und verglichen mit dem Cu-ZnOKatalysator 
im Vergleichsbeispiel 2 gemaB Stand der Technik. 10 

Insbesondere wurde bestatigt, dass die Katalysatoren mit 
der Dreischichten-Struktur wie in den Beispielen 3 bis 6, die 
eine Pt/Al 2 03-Komponente in der ersten Katalysatorschicht 
Oder in der zweiten Katalysatorschicht aufweisen, die Start- 
zeit der Reformierungsreaktion t?eschleunigen. 15 

Wie ebenfalls in der Tabelle 2 dargestellt, wurde durch ei- 
nen Vergleich zwischen Beispiel 1 und Beispiel 2 bestatigt, 
dass der Katalysator mit einer Pd-Zn-CeCVZrOr Kompo- 
nente als katalytische Komponente 11 in der zweiten Kata- 
lysatorschicht eine ausgezeichnete Haltbarkeit aufweist. 20 

Wie vorstehend beschrieben, werden erfindungsgemaB 
die katalytische Komponente auf Cu-Zn-Basis und die das 
spezifische Metalloxid und das Edelmetall enthaltende kata- 
lytische Komponente in Kombination verwendet. Es ist da- 
her moglich, einen Methanolreformierungskatalysator und 25 
ein Memanol-Reformierungsverfahren zur Verfugung zu 
stellen, mit deren Hilfe eine kompakte Hochleistungs-Re- 
formierungsvorrichtung mit einer ausgezeichneten Haltbar- 
keit bereitgestellt werden kann, die eine geringe Menge 
Kohlenmonoxid bildet. 30 

Auf den gesamten Inhalt der japanische Patentanmeldun- 
gen P 11-356674 (eingereicht am 15. Dezember 1999) und 
P 2000-368625 (eingereicht am 4. Dezember 2000) wird 
hier ausdrucklich Bezug genommen. 

Die Erfindung wurde zwar vorstehend unter Bezugnahme 35 
auf bestimmte Ausfiihrungsformen der Erfindung beschrie- 
ben, die Erfindung ist jedoch auf die vorstehend beschriebe- 
nen Ausfuhrungsformen nicht beschrankt Modifikationen 
und Abanderungen der vorstehend beschriebenen Ausfiih- 
rungsformen sind fur den Fachmann auf diesem Gebiet un- 40 
ter Berucksichtigung der obigen Angaben ohne Wei teres er- 
sichtlich. 

So kann beispielsweise der erfindungsgemaBe Methanol- 
reformierungskatalysator auch auf einen Wasserstoff enthal- 
tenden BrennstofT angewendet werden, der neben dem Me- 45 
thanol. beispielsweise noch einen niederen Kohlenwasser- 
stofT wie Dimethylether und dgl. enthalt, durch Zwischen- 
schalten einer Vorerwarmungsstufe. 

AuBerdem eignet sich der erfindungsgemaBe Methanolre- 
formierungskatalysator fur die Methanol-Reformierungs- 50 
vorrichtung einer BrennstofTzelle, insbesondere einer Poly- 
merelektrolyt-Brennstoffzelle. Es kann daher ein kleines 
Energie-Erzeugungssystem mit einem einfachen Aufbau er- 
halten werden und ein solches Energie-Erzeugungssystem 
ist vielversprechend als Energiequelle fur ein Elektrofahr- 55 
zeug. 

Patentanspriiche 

1 . Methanolreforrnierungskatalysator, der umfasst: 60 
eine katalytische Komponente I, die Cu-Oxid und Zn- 
Oxid enthalt; und 

eine katalytische Komponente II, die ein Metalloxid 
und einen Vertreter aus der Gruppe Pt und Pd enthalt. 

2. Methanolreformierungskatalysator nach Anspruch 65 
1, der auBerdem umfasst: 

einen ersten Katalysatorabschnitt; und 

einen zweiten Katalysatorabschnitt, der auf den ersten 



Katalysatorabschnitt aufgebracht ist; 
wobei die katalytische Komponente I hauptsachlich in 
dem ersten Katalysatorabschnitt enthalten ist, und 
die katalytische Komponente II hauptsachlich in dem 
zweiten Katalysatorabschnitt enthalten ist. 

3. Methanolreformierungskatalysator nach Anspruch 
1, der auBerdem umfasst: einen Katalysatorabschnitt, 
in dem die katalytische Komponente I und die katalyti- 
sche Komponente II dispergiert und miteinander ge~ 
rnischt vorliegen. 

4. Memanolreformierungskatalysator, der umfasst: 
eine katalytische Komponente I, die Cu-Oxid und Zn- 
Oxid enthalt; 

eine katalytische Komponente DA, die ein erstes Me- 
talloxid und ein Edelmetall enthalt; und 
eine katalytische Komponente lib, die ein zweites Me- 
talloxid und einen Vertreter aus der Gruppe Pt und Pd 
enthalt; 

wobei das zweite Metalloxid mit dem Edelmetall leich- 
ter eine Legierung bildet als das erste Metalloxid. 

5. Methanolreformierungskatalysator nach Anspruch 
4, der auBerdem umfasst: 

ein Katalysator-Substrat; 

eine erste Schicht, die auf das Katalysator-Substrat auf- 
gebracht ist; 

eine zweite Schicht, die auf die erste Schicht aufge- 
bracht ist; und 

eine dritte Schicht, die auf die zweite Schicht aufge- 
bracht ist; 

wobei die katalytische Komponente I hauptsachlich in 
der zweiten Schicht enthalten ist, 

die katalytische Komponente IIA hauptsachlich in der 
ersten Schicht enthalten ist, und 

die katalytische Komponente IIB hauptsachlich in der 
dritten Schicht enthalten ist. 

6. Methanolreforrnierungskatalysator nach Anspruch 
4, der auBerdem umfasst: 

ein Katalysator-Substrat; 

eine erste Schicht, die auf das Katalysator-Substrat auf- 
gebracht ist; und 

eine zweite Schicht, die auf die erste Schicht aufge- 
bracht ist; 

wobei die katalytische Komponente I und die katalyti- 
sche Komponente IIA miteinander gemischt und 
hauptsachlich in der ersten Schicht enthalten sind; und 
die katalytische Komponente IIB hauptsachlich in der 
zweiten Schicht enthalten ist 

7. Methanolreformierungskatalysator nach einem der 
Anspriiche 1 bis 6, worin das Metalloxid mindestens 
ein Vertreter aus der Gruppe ist, die besteht aus Alumi- 
niumoxid, Cerdioxid, Zirkoniumdioxid, SiLiciumdi- 
oxid, Utandioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid, Galli- 
umoxid und Indiumoxid. 

8. Methanolreformierungskatalysator nach einem der 
Anspriiche 1 bis 3, worin die katalytische Komponente 
II Palladium, Zinkoxid, Cerdioxid und Zirkoniumdi- 
oxid enthalL 

9. Methanolreformierungskatalysator nach einem der 
Anspriiche 4 bis 6, worin die katalytische Komponente 
JIB Palladium, Zinkoxid, Cerdioxid und Zirkoniumdi- 
oxid enthalt. 

10. Verfahren zum Reformieren von Methanol unter 
Verwendung des Methanolreformierungskatalysators 
nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 7 oder 8, das um- 
fasst: 

die Forderung der Methanol -Reformierungsreaktion 
durch Inkontaktbringen eines gemischten Gases, das 
Methanol, Wasserdampf und Sauerstoff enthalt, mit der 
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katalytischen Komponente II; und 
die Forderung der Methanol-Reformierungsreaktion 
durch Inkontaktbringen eines in der obigen Stufe refor- 
mierten Gases und des gemischten Gases mit der kata- 
lytischen Komponente I. 5 

11. Verfahren zur Reformierung von Methanol unter 
Verwendung des Methanolreformierungskatalysators 
nach einem der Anspriiche 4 bis 6, 7 oder 9, das die 
Stufen umfasst: 

das Fordern einer Methanol-Reformierungsreaktion 10 
durch Inkontaktbringen eines gemischten Gases, das 
Methanol, Wasserdampf und Sauerstoff enthalt, mit der 
katalytischen Komponente IIB; und 
das Fordern der Methanol-Reformierungsreaktion 
durch Inkontaktbringen eines in der obigen Stufe refor- 15 
mierten Gases und des gemischten Gases mit der kata- 
lytischen Komponente I und der katalytischen Kompo- 
nente HA entweder gleichzeitig oder nacheinander. 

12. Reformer zum Reformieren von Methanol, der 
umfasst: 20 
eine Einlassoffnung fur ein Gas; 

einen Reaktor-Behalter, der den Methanolreformie- 
rungskatalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 11 in 
seinem Innem enthalt, zum Einleken einer Reformie- 
rungsreaktion durch ein Gas, das durch die Einlassoff- 25 
nung fur das Gas zugefuhrt wird; und 
eine Auslassoffnung fur das in dem Reaktor-Behalter 
reformierte Gas. 

13. Methanol-Reformierungsvorrichtung, die umfasst: 
eine Methanolvorratsquelle; 30 
eine Sauerstoffvorratsquelle; 

eine Wasserdampfvorratsquelle; 
den Methanolreformer nach Anspruch 12; und 
Rohrleitungen zur Einfuhrung von Methanol, Sauer- 
stoff und Wasserdampf aus den jeweiligen Vorratsquel- 35 
len in den Methanolreformer. 

14. Brennstoffzellen- System, das umfasst 

die Methanol-Reformierungsvorrichtung nach An- 
spruch 13; 

eine Brennstoffzelle; 40 
eine Rohrleitung zur Einleitung des in der Methanol- 
Reformierungsvorrichtung reformierten Gases in die 
Brennstoffzelle; und 

eine Rohrleitung zur Einleitung eines Sauerstoff ent- 
haltenden Gases in die Brennstoffzelle. 45 
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